4 0 Z 



@ BURTDESREPUBUK 

BEUTSCHLAftiD ^ 



@ Aktenzeichen: P 3244 595.4-12 

(§) Anmeldetag: 2. 1Z 82 

® Offenlegungstag: 7. 6. 84 
® Verdffenttichungstag 

der Patenterteiiung: 2. 3. 89 




DEUTSCHES 
PATENTARfilT 



<§) Int. CI. *: 
C 09K 3/10 



y 



By 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



Patentinhaber: 

Stgri GmbH, 8901 Meitingen, DE 



@ Erfinder: 

Hirschvogel, Alfred, 8901 langweid, DE 

Fur die Beurteilung der Patenffihigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 



DE-PS 16 71 006 
DE-OS 24 41 602 



® Dichtung 



^3 




s 

BUNDESDRUCKERHI 01.89 808 169/173 70 



1 

Patentansprflche 



PS 32 44 595 



1. Durch Walzen geblahter Graphitpartikei herge- 
stellter Dichtungskorper, insbesondere Zylinder- 
kopfdichtung, daduirch gekeamizeidtaaet, daB er nur 5 
fiber einen Teil seiner Dicke in einer von der Ober- 
flache der Dichtung ausgehenden Zone Furanharz 
enthalt 

2 Dichtungskorper nach Patentanspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dicke der Furan- 10 
harz-haltigen Schicht 0,05 bis 0,15 mm betragt 

3. Verfahren zum Herstelien eines Dichtungskor- 
pers nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Dichtungskorper mit einer 
ein Furanderivat aus der Gruppe Furfuryiaikohol, 15 
Furfurol und einen Hartungskatalysator enthalten- 
den Ldsung beschichtet, nach einer Verweilzeit von 

5 bis 10 min der Losung entnommen und zur Kon- 
densation und Hartung in einer ersten Stufe auf 80 
bis 140° C und in einer zweiten Stufe auf 180 bis 20 
220°Cerhitztwird 

4. Verfahren nach Patentanspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Dichtungskorper mit einer 
90% Furfuryiaikohol und 10% Maleinsaureanh- 
ydrid enthaltenden Losung beschichtet wird 25 

Beschreibung 

Gegenstand d6r Erfindung ist ein durch Walzen ge- 
blahter Graphitpartikei hergestellter Dichtungskorper, 30 
insbesondere eine Zylinderkopfdichtung. 

Pulver- und partikelformiger Graphit, besonders Na- 
turgraphit wird im Gemisch mit keramischen und metai- 
Uschen Stoffen und mit Kunstharzen seit langem fur 
Dichtungen und Packungen aller Art verwendet (siehe 35 
z. B. Chem.-Ing.-Technik BA 22 (1950) Nr. 13/14, S. 284. 
FQr Dichtungen und Packungen, die besonders hohen 
Temperaturen oder aggressiven Medien ausgesetzt 
sind, ist es von Vorteil, die gunstigen Stoffeigenschaften 
des Graphits in vollem MaBe auszunutzen, d. K ihre 40 
Nutzung nicht durch den Zusatz anderer Stoffe zu den 
Dichtungen und Packungen zu begrenzen. 

Verschiedene Naturgraphitsorten, besonders flok- 
kenfdrrnige Naturgraphite, sind vergleichsweise bild- 
sam und lassen sich ohne Zusatze von Bindern oder 45 
anderen die Haftfestigkeit fordernde Stoffe zu Korpern 
der verschiedensten Form verpressen, z. B. zu Platten 
oder Ringen. Ihre Verwendung, besonders auch auf dem 
Gebiet der Dichtungen, ist wegen der geringen Festig- 
keit uberhaupt nicht oder nur in geringem Umfang 50 
moghch. Graphitformlinge mit einer wesentlich groBe- 
ren Festigkeit erhalt man mit einem durch die DE-PS 
12 53 130 bekanntgewordenen Verfahren, bei welchem 
man Graphitpartikei mit einer oder mehreren* oxidie- 
renden Sauren behandclt, eine Graphiteinlagerungsver- 55 
bmdung herstellt und die Verbindung durch Einwirkung 
von Warme zersetzt Dabei entstehen ziehharmonikaar- 
tige geblahte oder expandierte Graphitpartikei, die oh- 
ne Binder zu flexiblen Folien oder Schichtkorpern, die 
ausschheBhch aus Graphit bestehen, z. B. durch Walzen 6 o 
oder Gesenkpressen verdichtet werden konnea 

Aus geblahten Graphitpartikeln hergestellte Korper 
werden vorteilhaft als Dichtungen, Packungen, BUrsten, 
Strahlungsschirme und ahnliches verwendet und es hat 
nicht an Versuchen gefehlt, die gunstige Temperatur- 65 
und ICorrosionsfestigkeit des physioiogisch unbedenkli- 
chen Werkstoffs auch fur Flachdichtungen zu nutzen 
besonders fur Zylinderkopfdichtungen. Diese Dichtun- 



gen bestehen im wesentlichen aus einem Kern aus 
Blech, Metallgeweben und ahnlichen Verstarkungsein- 
lagen, die mit Bohrungen des Zylind rk pfs fluchten, 
und die Oberflache des Kerns bedeckende, durch Ver- 
dichten geblahter Graphitpartikei hergestellte Graphit- 
schichten. Eine Flachdichtung mit einem metallischen 
Stutzkern, auf den beidseitig Graphitschichten aufge- 
walzt sind, ist beispielsweise durch die DE-GM 
75 26 276 bekannt In einer durch die DE-OS 24 04 544 
bekanntgewordenen Ausfuhrungsform setzen sich die 
Graphitschichten aus Teilen verschiedener Dichte und 
Dicke zusammen, so daB beim Anziehen der Dichtung 
eine zusatzliche Dichtwirkung erzielt wird 

Flachdichtungen werden bei ihrer Verwendung zwi- 
schen Gegenflachen eingespannt, wobei groBere 
Druckspannungen in den Dichtungen entstehen. Durch 
eine Vielzahl von Gleitprozessen, bei denen die die Gra- 
phitschichten bildenden Graphitkristalle gegeneinander 
verschoben werden, "flieBt" der Graphit in alle Vertie- 
fungen der Gegenflache und paBt sich der Kontur dieser 
Flache vollkommen an. Bei diesem fur die Wirkung der 
Dichtung vorteilhaften ProzeB nimmt die Haftreibung 
zwischen Graphitschicht und Gegenflache erheblich zu, 
so daB der Graphit haufig nur durch Zerstdrung der 
Dichtung von der Gegenflache gelost werden kann. Ein 
anderer Nachteil besteht naturgemaB darin, daB die 
Dichtungsflachen nur durch groBere Krafte getrennt 
werden konnea 

GemMB DE-OS 24 41 602 ist es bekannt, die Oberfla- 
che von durch Walzen geblahter Graphitpartikei herge- 
stellten Dichtungen mit einem die Haftreibung mindern- 
den Stoff zu beschichten. Geeignete Stoffe sind nach 
diesen Vorschlagen Verbindungen mit Schichtgitter- 
struktur, wie Molybdansulfid, Bornitrid und Graphit- 
fluorid, temperaturbestandige antiadhasive Polymere, 
wie Polytetrafluorethylen und Polyimid und Metallsei- 
fea Zusatzlich konnen die Schichten auch abrasive Stof- 
fe enthaiten, z, B. QuarzmehL Diese Dichtungen fuhren 
jedoch nicht immer zum Erfolg, mdglicherweise bedingt 
durch das Abscheren oder Ablfisen der Beschichtung. Es 
ist schlieBiich auch bekannt, Dichtungen aus einem 
Weichstoff an der Oberflache mit dQnnen Schichten zu 
versehen, die Graphit, Talkum und ahnliche Stoffe ent- 
haiten, urn das Ankleben der Dichtung an den Gegenfla- 
chen zu vermeiden (DE-PS 12 64 902). Besonders Tal- 
kum enthaltende Beschichtungen verhindern unter be- 
stimmten Bedingungen das Ankleben der Dichtung, auf 
anderen Gebieten, z.B. bei Zylinderkopfdichtungen, 
kann das Ankleben der Dichtung jedoch nicht ausge- 
schlossen werden, vielmehr kommt es haufig zu Verkle- 
bungen zwischen Dichtung und Gegenflache. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die 
Haftung von Flachdichtungen, besonders von Zylinder- 
kopfdichtungen, die durch Walzen geblahter Graphit- 
partikei hergestellt sind, zu begrenzen, so daB die Dich- 
tung ohne weiteres von den Gegenflachen gelost wer- 
den kann. 

Die Aufgabe wird mit einem Dichtungskorper der 
eingangs genannten Art gelost, der nur Qber einen Teil 
seiner Dicke in einer von der Oberflache der Dichtung 
ausgehenden Zone Furanharz enthalt Insbesondere be- 
tragt die Dicke des Furanharz enthaltenden Teils des 
Dichtungskorpers 0,05 bis 0,15 mm. 

Unter dem Begriff Furanharz werden durch Konden- 
sation von Furfuryiaikohol oder Furfurol gebildete du- 
roplastische Harze verstanden. Der Furanharzgehalt im 
Dichtungskorper . bewirkt eine das "FlieBen" der Gra- 
phitpartikei hemmende Versteifung der Graphitparti- 
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jctbl, so daB Vertiefungen der Gegenflache nicht mit Gra- 
phit ausgefiillt werden- Die Haftkrafte zwischen Dich- 
tung und Gegenflache sind geringer, so daB die Teile 
nicht miteinander verkieben und sich leicht voneinander 
losen iassen. Fur diesen Qberraschenden Effekt ist es 
nicht notig, dem Dichtungskorper uber seine gesamte 
Dicke Furanharz zuzusetzen, vielmehr reicht eine ver- 
gleichsweise dunne Zone, die von der Oberflache der 
Dichtung ausgeht Die Dicke der Zone ist so bemessen, 
daB das "FlieBen" des Graphits in dem der Gegenflache 
zugewandten Bereich des Dichtungskorpers unter- 
driickt wird und die Flexibility des gesamten Korpers 
im wesentlichen erhalten und nicht uber das unbedingt 
notwendige MaQ beeintrachtigt wird. Die giinstigste 
Dicke der mit Furanharz gefullten Zone des Korpers 
hangt entsprechend auch von der Dicke der Dichtung 
ab, wobei im allgemeinen dunne Dichtungen auch 
schmalere mit Harz geftillte Zonen erfordern. 

Durch die US-PS 1 1 37 373 sind Dichtungen und Pak- 
kungen aus Graphit bekannt, die durch Pressen eines 
geblahten Graphitpartikel und ein phenolisches Kon- 
densationsprodukt enthaltenden Gemisches hergestelk 
sind. Derartige Dichtungen und Packungen weisen eine 
sonders groBe Festigkeit auf, die mit normalen, nicht- 
geblahten Naturgraphitpartikeln nicht erreicht werden 
kann. Andererseits sind die Korper nicht flexibel, so daB 
daraus hergestellte Flachdichtungen leicht zerbrechen 
und die Dichtwirkung oftmals nicht ausreicht. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Dichtungs- 
korpers wird auf dessen Oberflache Flurfurylalkohol 30 
oder Furfurol und ein in den Furanderivaten geloster 
Hartungskatalysator beispielsweise durch Sprtthen oder 
Pinseln aufgetragen. Die Losung wird durch Kapillar- 
krafte in den Korper gesaugt, wobei die Eindringge- 
schwindigkeit wegen der kleinen Kapillardurchmesser 35 
sehr klein ist Vorkondensate auf der Basis von Furande- 
rivaten oder von Phenolverbindungen dif fundieren auch 
unter hohen Driicken - vermutlich aufgrund ihrer Mo- 
lekulgroBe - nicht in den Dichtungskorper, uberra- 
schend aber monomerer Furfurylalkohol und Furfurol. 40 
Diese Verbindungen dringen mit einer kleinen, im we- 
sentlichen gleichmaBigen Geschwindigkeit auch ohne 
Anwendung von Druck in Dichtungskorper aus verdich- 
||Mten geblahten Graphitpartikeln ein und verbleiben 
Wjiuch wahrend der fur die Condensation und Hartung 45 
(j) les Harzes notigen Warmebehandlung in den Korpern, 
so daB nur sehr geringe Verluste entstehen. Die Dicke 
der mit Furanharz gefullten Zone eines Dichtungskor- 
pers kann dabei wegen der im wesentlichen gleichmaBi- 
gen Eindringgeschwindigkeit der Monomeren mit aus- 50 
reichender Genauigkeit aus der Einwirkungszeit be- 
stimmt und vorgegeben werden. 

Als Kondensationsmittei und Hartungskatalysatoren 
der Monomeren, besonders Furfurylalkohol, eignen sich 
besonders schwache Saurea«und. Saureanhydride,. z. B.^55. 
Maleinsaureanhydrid, Benzolsulfonsaure usw n deren 
Konzentration in dem Imgragniermittel zweckmaBig 
etwa 5 bis 15% betragen soft. Bevorzugt wird*eme §6W 
Furfurylalkohol und 10% Maleinsaureanhydrid enthal- 
tende Losung, die auf derf-Diehtungskorper gespritzt eo 
oder gepinselt wird. Entsprechend der "gewurischten 
Eindringtiefe wird der Rest der Losung nach einer Ein- 
wirkzeit von 5 bis 10 Minuten von der Oberflache des 
Dichtungskorpers entfernt Da an der Oberflache ver- 
bleibende Ruckstande bei der Kondensationsbehand- 
lung ein klebriges Harz bilden, ist fur eine vollstandige 
Entfernung der Losung zu sorgen, z. B. mit einem Gum- 
mischaber, einem Schwamm oder einem saugfahigen 
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Der impragnierte oder teilweise impragnierte Dich- 
tungskorper wird dann in einer ersten Stufe auf etwa 80 
bis 140°C und nach einer Verweilzeit von etwa einer 
Stunde in einer zweiten Stufe auf etwa 180 bis 220° C 
erhitzt und die Temperatur ebenfalls etwa eine Stunde 
gehalten. Impragnierung und Warmebehandlung wer- 
den bei Dichtungen, die metallische oder andere Kerne 
enthalten, zweckmaBig in dieser Form ausgefuhrt. Nach 
einer anderen Verfahrensweise wird der Dichtungskor- 
per zunachst einseitig impragniert, das Impragnierungs- 
mittel gehartet und der Korper dann auf den Kern ge- 
preBt oder gewalzt Gegebenenfalls mussen die For- 
mungsbedingungen der etwas groBeren Steifigkeit des 
vorimpragnierten Dichtungskorpers angepaBt werden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand eines Ver- 
gleichsbeispiels erlautert: 

Durch thermische Zersetzung von Graphithydrogen- 
suifat gebildete geblahte Graphitpartikel wurden zu ei- 
nem folienartigen Schichtkorper mit einer Dicke von 
2 mm gewalzt, dessen Rohdichte ca. 1,0 g/cm 3 betrug. 
Der Schichtkorper wurde geteilt und ein Teil mit einer 
Losung, enthaltend 90% Furfurylalkohol und 10% Mal- 
einsaureanhydrid beschichtet Nach einer Verweilzeit 
von 10 Minuten wurde der Rest der Losung abgewischt, 
der Gewichtszuwachs betrug ca. 2%, entsprechend 
40 g/m 2 . Der impragnierte Korper wurde auf 120°C und 
dann auf 200° C erhitzt, die Haltezeiten bei diesen Tem- 
peraturstufen waren jeweils eine Stunde. Die Korper 
(100 x 50 x 2 mm) wurden zwischen geschliffene 
Stahlplatten (Werkstoff-Nn 1.1203) gespannt, die Fla- 
chenpressung betrug 50 N/mm 2 . Nach einer Versuchs- 
zeit bei Raumtemperatur von sieben Tagen lieflen sich 
beide Dichtungskorper leicht von den Gegenflachen Id- 
sen. 

Ein zweiter Versuch wurde unter den gleichen Bedin- 
gungen bei einer Temperatur von 200° C durchgefuhrt. 
Der unbehandelte Korper war derart mit den Gegenfla- 
chen verklebt, daB er zum Losen der Dichtung zerstort 
werden und die Reste muhsam von Gegenflachen ge- 
schabt werden muBten. Der erfindungsgemafle Dich- 
tungskorper Idste sich demgegenuber wie bei Raum- 
temperatur ruckstandslos von den Gegenflachen. 
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